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論文内容要旨
 本研究は、現在の■L業触媒調製法の弱、・,鼠を改善し、これまで困難であったNi触媒のナノサイズ制御
 を可能にする、全く新しい触媒調製法の開発を試みたものであり、これによって金属Nlナノ粒了・σ)高
 分散化と安定化を実現した。
 Niは水素化触媒活性を示し、i1業触媒として最も多く使用されている金属である。さらに、ハイブリ
 ッドカー一向け二次電池や、高温.型燃料電池の電極材料としても有力であり、Ni触媒の利用は年々広がり
 を見せている。一・方、近年新たに燃料電池、特に車載用、家庭用の固体高分子型燃料電池(PEFC)の開
 発が進んでおり、匹FC電極触媒には燃料極、空気極ともにPtが使用される。1)tは、多様な反応に高い
 触媒活性を示し、非常に有用で貴重な触媒元素であるが、現状のまま1000万台の燃料電池車を製造す
 ると地球上のすべての髄が必要であると予測されており、資源の枯渇が問題になりつつある。そこで、
 燃料電池触媒に限らず、他の金属によるPt代替化が求められ、その代表的な元素がNlである。Ni触媒
 は、水蒸気改質のような高温反応では、Ptよりも優れた触媒活性を示すのに対して、オレフィン水素化
 のような低温反応では低い活性しか示さない。そこでNi触媒のさらなる高活性化が重要である。
 担持金属触媒の反応効率は、・一般に触媒活性種の質と量に依存し、その表面だけが触媒作用を示すの
 で、その粒子径が小さいほど表面積が広がり触媒活性は向上する。また、粒子径が小さくなるにつれて
 表面に露出した原子の割合が増大し、エッジやコーナーなどの配位数の低い不飽和結合部が増加するた
 め、表面露出原子の唱子状態が変化し、それにともない触媒活性が著しく変動する場合がある。触媒と
 して有用で大量に使用される断であるが、その高分散化は非常に困難である。最も汎用な含浸法を用
 いた場合、Ptでは数nmの担持触媒が容易に得られるのに対して、剛は数十nmのナノ粒子しか得られ
 ない。これは、Nlの融点が低く、焼成、活性化のための高温処理過程において、担体表面の近接した前
 駆体および粒子が凝集、凝結してしまうためである。そこで、断触媒のさらなる高活性化に向けて、ナ
 ノサイズ化と凝集防止を実現し、高分散と高担持を両立する新しい触媒調製法が求められている。
 第1章寧論
 本章では、工業触媒、特にNl触媒の調製手法とその問題点について概説し、本研究の背景および目
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 第2章液相還鑑選択析出法の開雛
 本章では、Nl触媒の高担持と高分散化を可能にする液相還元選択析出法を開発し、2-propallolを溶媒
 としたとき、粒径6nmの金属Niナノ粒子を10確%担持率で低比表面積のTio,表面上に担持すること
 に成功した。
 これまでの工業触媒調製法では、担持金属の高担持と高分散の両立は実現できない。一般に担持金属
 触媒の反応効率は、触媒活性種の質と量に依存するため、粒子径の小さな触媒活性種をより多く担持す
 ることで、単位重量あたりの活性が向.ヒすると考えられる。触媒の粒子径を小さくして分散状態の良い
 触媒を調製するためには、イオン交換法が主に用いられる。しかし、イオン交換法では、担体のイオン
 交換量が担持率の上限であるため、担持量を大きく増やすことはできない。一一・方で、数wt%以上の触
 媒活性種を担持する場合には含浸法が用いられる。含浸法では、相持量は、溶液の前駆体濃度によって
 決まるので、容易に制御できる。しかし、打.1侍率が大きくなると、凝集し粒.径が大きくなるのは避けら
 れない。特に金属触媒では活性化のために水素雰囲気中での高温、加熱過程が不可欠であり、このとき触
 媒粒子が担体表面ヒを移動し、粒子成長することで、分散度が悪い粒子になってしまう。Nlなどの卑金
 属ではこ0)粒成長が顕著であり、既存触媒調製法では、さらなる高活性化を望めない。そこで、これま
 でとは異なるアプローチにより、触媒のナノサイズ制御と設計を可能にする新しい触媒調製法の開発を
 「,1指した。
 TEM観察から、平均粒径6nmのNiナノ粒子がT102表面に把持されているのが確認された。ただし、
 比表面積10m2g-1の担体では、担持されていないNi粒子も観察された。これは、より表面積の大きな
 担体を用いることで、すべてが担持されるように改善された。また、TEM内で、昇温過程におけるサン
 プルの直接観察を行った。液相還元選択析出法で調製した剛rl「沿2は、含浸法で調製したものに比べ、
 非常に高い熱安定性を示し、500。Cにおいてもその粒径を概ね保持していた。これは化学吸着に由来す
 るNl-TiもしくはNi-0-Ti結合が多数形成されているためであると推察される。
 液相還元選択析出法Ni〆HO2にZ11を添加することでNi粒子・径が、Ni単独で6!湘であったものが、1
 1㎜まで小さくなった。この粒子径減少による触媒表面積の増加から、1-octene水素化活性が向上した。
 論はNi粒子近傍に吸着していることが分かっており、剛の凝集を防.止していると考えられる。このよ
 うに、Niナノ粒子の安定化に成功した例は他になく、液相還元選択析出法によるNiのナノサイズ制御
 が触媒金属全般のナノサイズ化への大きな足掛かりになるものと考える。
 第3章液相選録選択析出法における麟iナノ織子生疵メカニズム
 液相還元選択析出法の一般化のために、ナノ粒子生成メカニズムの解明は必須である。そこで本章で
 は、液相還元選択析出法におけるNiナノ粒子析出挙動に対する、溶媒効果、担体効果、およびNi出発
 塩効果について検討した。
 溶媒に2-propallolおよび1-propano1を用いたとき、異なる形態のNi粒子の析出が観察された。酸化還
 元電位の測定から、1-propallol中でのNi還元反応には誘導期が存在することが分かり、溶液の変色も
 2-propano1系に比べ緩慢だった。これより、これらの系では反応速度が異なることが示唆された。実際
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 にそれぞれ系における炊反応速度か自)活性化エネルギーを求めた結果、およそ75kJmor'1もの大きな
 ギャップが見られ、この結果とTEM像から、2-prop餓oi中では担体表面で不均・一核生成から粒子成長が
 起こっているのに対して、1-pザopallo1中では液相での均一核が主に発生していると考察される。
 担体に比表面積10m2g一1前後のSio2、TlO2、ZrO2を用いて、同様にNiナノ粒子を調製した結果、TiO2、
 ZrO2上にはNlナノ粒子が均一に担持されているのに対して、Sio2には担持されたNiナノ粒子は少なく、
 溶液相で析出したM粒子が多数観察された。この担持状態は、担体へのNi出発塩の吸着量に依存する
 ものと考えられ、実際にSlO2にはほとんど吸着していなかっだ。水溶液中において、Nl前駆体Nl(acac)2
 が電荷的に中性な錯体であり、p}{が中性の世界では、表面電荷の弱い固体に吸着いやすく、一方でSio2
 などのように等電点の低い酸性担1本には吸着し難い。有機溶媒中でもNl(acac)2は、等電点が中性付近の
 Tl()2、ZrO2に吸着しやすいため、Niナノ粒子を担持することができたと考える。これと同様に等電点の
 高すぎる担体にも吸着しないと思われる。
 Ni前駆体にNi(ac&c)2およびNi(No3)2を用いて、2-1)ropanoi中でTio2担体にNiナノ粒子。)担持を試み
 た。麗M観察より、N1(NO3)2を用いたときはNlナノ粒子が担体一ヒにほとんど担持されていないことが
 明らかになった。
 以上のように、溶媒、担体、Ni出発塩の選択が憐ナノ粒子析出に大きな影響を与え、Ni出発塩の吸
 着の制御が重要であることが明らかになった。前駆体の吸着過程と還元過程を1り・」確に分離し、コントロ
 ー ルすることで金属全般におけるナノ粒子の選択析出を実現することが可能であり、液相還元選択析出
 法が幅広い分野で応用できるものと期待される。
 第4章メソ濯一ラスシリカ継孔串へぴ)N1ナノ粒子の斯罎
 本章では、第2章および策3章で開発した、液相還元選択析出方を応用し、金属Mナノ粒子をメノ
 ポーラスシリカ細孔内に安定に担持させることを検討した。
 半導体や金属で構成されたナノ粒子を規則正しく並べることにより、ユニークな物理的、化学的特性
 を持つことが期待され、注目されている。しかし、それらの物質に用いられる金属は、例えば凱、Rh、
 Auなどのように、比較的簡単に還元できる貴金属に限られている。このナノ粒子、ナノ細線の構成元
 素を、触媒や磁気材料などとして広く利用されている卑金属にまで拡張できれば、この種のナノ複合体
 の応用範囲を大きく広げることができる。これまでにも、メソポーラスシリカ細孔中にNlのような卑
 金属ナノ粒子を導入したとする報告は歯)るが、金属Niナノ粒子の直接合成は、これまでに成功してい
 ないといってよい。
 金属Niナノ粒子の導入の成否については、TEMを用いて直接的に、あるいは窒素吸着や触媒活性評
 価により間接的に次のように確かめた。
 Zn共存条件Ni-Zn(NaBH4)/SBA-15のTEM観察から、SBA-15細孔内にナノメートルサイズのN1粒子
 が担持された。ただし、SBA-15の外表面に担持されている、または担持されていないNiナノ粒子も同
 時に観察された。一方Z11不存条件で液相還元したNi個aBH4)/SBA-15の場合には、Ni-Zn個aBH4)/SBA-i5
 と比べ、Ni粒子が外表面により多く見られた。これまでの研究から、Zn種がNi粒子の凝集を妨げ、よ
 り小さな金属Nl粒子が得られることがわかっている。したがって、担体SBA-15の場合でもZnがNi
す
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 ナノ粒子の安定化に寄与し、金属Nl粒子が細孔内部にとどまることができたと考えられる。また、水
 素還元によるNi-zn(H2)/SEA-15では、SBA-15細孔径よりも大きなサイズのNi粒子の析出が担体外表面
 に観察された。水素雰囲気下での熱処理によって細孔内に存在していたNl前駆体が移動し、外表面で
 凝集したものと考えられる。
 窒素吸着等温線から、Ni-Z11(NaBH4)/SBA-15の細孔容積は、Ni無担持の8BA-15に比べ大幅に減少し
 ていることが明らかになった。これは、細孔内ヘフ)把持されたNiナノ粒子の体積分に相当する減少で
 あると考えられる。また、Ni触媒の1-octene水素化反応において、細孔を持たない担体に担持した
 Ni-Zn(NaBH4)/SiO2に比べ、Ni-Zn〔NaBH4)/SBA-150)触媒活性は4分の1に低下した。つまり、金属Ni
 ナノ粒子が、SBA-15糸1[]孔内で他のNlナノ粒子にブロックされ、反応物1-OClleteのアクセスが制限され
 ていることを示しており、Ni-Zn〔N懲ト14ySBA-15がNi-Z豆1(NaB鴇ySio2より低い触媒活性を持つという実
 験事実は、Nl-Zo(NaB卜1.1)/SBA-15中のNiナノ粒子は主に細孔内に担持されているということを強く支持
 している。
 第5章ヘテ コ凝集によるナノ粒』畢サ・一メツトの高緻密化
 本章では、電極触媒用のナノ粒子サーメット調製法として、希薄分散系でのヘテロ凝集を応用した微
 粒子混合手法を開発した。
 水溶液中で2種の微粒子を混合するとき、もしその表廊電位(ゼータ電位)の正負が異なれば静電引
 力によって異種の粒子同■1:で凝集(ヘテロ凝集)すため、均一・で緻密な分散状態の沈殿物が得られると
 期待できる。微粒子のゼ一夕電位は溶液のpHに依存するため、ゼ一夕電位が異符合になるようなpH
 条件にすることで、ヘテロ凝集をコントロールできる。この理論の応用先として、固体酸化物燃料電池
 燃料極剛。/YSZサーメットの調製について検討した。このNio/YSZサーメット調製法は、これまで物
 理混合によるもので、ナノ粒一Fには不向きであり、さらなる高活性/ヒに向けた電極の緻密化にはナノ粒
 子の適用が不可欠である。
 NioおよびYSZナノ粒子のゼータ電位測定の結果から、pH=7、3～10.3に制御された溶液中では、NlO
 は正、YSZは負のゼータ電位をとる。したがって、この条件ではヘテロ凝集がおこり、均一に粒子が混
 合されると予想され、実際にp日コ8.0にコントロールした、0.Olmoidm『3NaNO3水溶液中で分散させた
 NioおよびYSZは、ヘテロ凝集の起こらないpH=5.0,11.0の溶液で調製したサンプルに比べ、大きな
 粒界長さを持つことが明らかになり、測の安定化に成功した。さらに、この粒界長さの拡張によって、
 電極特性も大幅に向上した。
 第6章総括
 本章では、本研究の成果をまとめ、総括した。
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 論文審査結果の要旨
 本研究は、Ni触媒のナノサイズ制御が可能な新しい二P法の開発を目的としている。本論文は、全6章
 で構成されている。
 第1章では、Ni触媒の現状について説明し、その調製法の問題点を明らかにした。そして、Niのナ
 ノサイズ制御の重要性について記述し、新しい触媒調製法の触媒設計コンセプトを述べている。
 第2章では、全く新しいコンセプトによって液相還元選択析出法を開発し、低表面積Tio、,担体上に
 10wt%という高担持条件で、平均粒径6nmのアモルファス金属Niナノ粒子を担持することに始めて成
 功した。このNi/Tio・粒ヂは、既存触媒よりも高い熱安定性を示した。さらに、Zn添加が、Niの安定化
 に寄与し、Ni粒子径が111mまで小さくなることを見出した。Niナノ粒子担持による安定化とZn添加に
 よるNi表面積の拡大から、安定に高い水素化触媒活性を発揮することを示した。
 第3章では、液相還元選択析出法での担持Niナノ粒子の調製における溶媒効果、担体効果、塩基添
 加効果、出発塩効果について調べた。1級アルコールおよび2級アルコールを溶媒に用いたとき、それ
 ぞれの溶媒で形態の異なるNi粒子が析出した。活性化エネルギーにも大きな違いが見られ、1級アルコ
 ー ル溶媒中では、Ni前駆体の吸着が少なく、液相での均・・核生成が起こった結果、担体上に担持されな
 いのに対して、2級アルコール中では、吸着Ntを核にして成長することで担持されることがわかった。
 担体、Ni源の選択が、Ni吸着量の差をもたらし、ナノ粒子の担持状態に影響を与えるため、最適なNi
 源、溶媒の選択が必要であることが判明した。また、塩基添加が、Ni前駆体。)吸着促進につながること
 も見出した。液相還元選択析出法における金属ナノ粒了・の均…担持には、金属前駆体の担体への吸着現
 象が非常に重要であり、溶液条件を制御する必要があることを見出した。
 第4章では、液相還元選択析出法による規則的細孔1=薄造を持つメソポーラスシリカ細孔中へのNiナ
 ノ粒子の導入について検討した。その結果、TEM観察により直接的に、また、窒素吸着と触媒活性評価
 反応から間接的に、Niナノ粒子が細孔内に担持されていることが始めて確認できた。
 第5章では、電極材料への利用を目指し、ヘテロ凝集を応用することで、Ni/Yszナノ粒子サー・・メット
 の緻密化について検討し、その電極性能を評価した。用いたアノード材料NiOおよびYszナノ粒子の等
 電点から、弱アルカリ水溶液においてヘテロ凝集が発現すると予想され、実際にpl侶の溶液中で、ヘ
 テロ凝集の効果によってサーメットの緻密化に成功した。SOFC燃料電池アノード極として、作製したサ
 ー メットの電極特性を調べた結果、従来電極に比べ、インピーダンス特性、分極特性ともに大きく向上
 した。
 第6章は、各章を要約し、さらに将来の展望を述べ、結論としている。
 上記のように、本論文は、新しいNi触媒の調製法に関する提案を行なっており、環境科学の発展に
 大きく寄与するものと考える。よって、本論文は、博士(学術)の学位論文として合格と認める。
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